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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON EPOXIDEN AUS OLEFINEN UND WASSERSTOFFPEROXID 

(57) Abstract 

A process' for producing epoxides from olefines and hydrogen peroxide or hydroperoxides using an oxidation catalyst based on 
titanium or vanadium silicalites with a zeolithic structure and in the absence of an anthrahydroquinone/anthroquinone redox system, in 
which the oxidation catalyst is formed by solidifying shaping processes. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Hersteliung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid unter Verwendung eines Oxidationskatalysators auf 
Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur und in Abwesenheit eines Anmrahydrochinor^Anmrachmon-Redoxsystems, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Oxidationskatalysator durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasser- 
stof f peroxid 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoff peroxid 
unter Verwendung eines Oxidationskatalysators auf Basis von 
10 Titan- Oder Vanadiums ilikali ten mit Zeolith- Struktur . 

Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und wafirigem 
Wasserstoff peroxid unter Verwendung von Ti tansilikaliten als 
Epoxidierungskatalysatoren sind aus der EP-A 100 119 (1) und der 
15 US-A 5 384 418 bzw. US-A 5 463 090 (2) bekannt. 

Gemafi (1) wird die Epoxidierung von Ethylen, Propen, Allyl- 
chlorid, 2-Buten, 1-Octen, 1-Tridecen, Mesityloxid, Isopren, 
Cycloocten und Cyclohexen mittels 36 gew. -%igem waflrigem H 2 0 2 in 
20 Gegenwart eines Titansilikalits , welcher in gepulverter Form oder 
mit einer Teilchengrofienverteilung von 25 bis 60 mesh (ent- 
sprechend einer Siebmaschenweite von 0,25 mm bis ca. 0,7 mm) vor- 
liegt, in einem Autoklaven durchgef uhrt . 

25 Aus (2) ist bekannt, dafl man Titansilikali te , welche als Pulver, 
Kugeln, Extrudate oder Monolithe vorliegen konnen, in Kombination 
mit speziellen Anthrahydrochinon/Anthrachinon -Redoxsystemen zur 
Epoxidierung von Olefinen wie Propen mittels Sauerstoff , welcher 
. intermediar zu H 2 0 2 umgewandelt wird, verwenden kann. Die Titan- 

30 silikalite konnen 1 bis 99 Gew. -% an Bindemitteln wie Silicium- 
oder Aluminiumoxid enthalten. 

Derartige aus dem Stand der Technik bekannte Epoxidierungsver - 
fahren weisen jedoch Nachteile auf. Bei Verwendung von nicht ge- 

35 formten Epoxidierungskatalysatoren wie in (1) sind diese zu fein- 
kornig, so dafi sie mechanische Probleme, beispielsweise bei deren 
Abtrennung, verursachen. Auch ist die Verwendung zusatzlicher 
Hilfsmittel wie der Anthrahydrochinon/Anthrachinon - Redoxsys teme 
in (2) oft unerwunscht, da solche Hilfsmittel zusatzlich Kosten 

40 und Auf wand verursachen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher r eine einf aches 

und effizientes Epoxidierungsverf ahren von Olefinen bereitzu- 

stellen, das die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
45 aurweist. 
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DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstof f peroxid unter Verwendung eines Oxida- 
tionskatalysators auf Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaliten 
mit Zeolith-Struktur und in Abwesenheit eines Anthrahydrochinon/ 
5 An thrachinon-Redoxsys terns gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, dafi der Oxidationskatalysator durch verf estigende Form- 
gebungsprozesse geformt worden ist. 

Als verf estigende Formgebungsprozesse konnen im Prinzip alle Me- 
10 thoden zur einer entsprechenden Formung verwendet werden, wie sie 
bei Katalysatoren allgemein ublich sind. Bevorzugt werden Pro- 
zesse, bei denen die Formgebung durch Extrusion in viblichen Ex- 
trudern, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser von 
ublicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. Wer- 
15 den Bindemittel und/oder Hilfsmittel benotigt, ist der Extrusion 
zweckmafligerweise ein Mischungs- oder KnetprozeB vorgeschaltet . 
Gegebenenf alls erfolgt nach der Extrusion noch ein Kalzinierungs - 
schritt. Die erhaltenen Strange werden gewiinschtenf alls zerklei - 
nert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem Partikel- 
20 durchmesser von 0,5 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm. Dieses 
Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte 
Katalysatorf ormkorper enthalten praktisch keine f einkornigeren 
Anteile als solche mit 0,5 mm Mindestpartikeldurchmesser . 

25 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalt der eingesetzte ge- 
formte Oxidationskatalysator bis zu 10 Gew. -% Bindemittel, 
bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators . Besonders bevor- 
zugte Bindemittelgehalte sind 0,1 bis 7 Gew. insbesondere 
1 'bis 5 Gew. -%. Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fur 

30 derartige Zwecke eingesetzte Verbindungen; bevorzugt werden 
Verbindungen, insbesondere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, 
Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem In- 
teresse als Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si02 als 
Kieselsol oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungs- 

35 schritt eingebracht werden kann, Auch als Bindemittel verwendbar 
sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie Tone, z.B. Mont- 
morillonite, Kaoline, Bentonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und 
Ananxite. 

40 Als Hilfsmittel fur die verf es tigenden Formgebungsprozesse sind 
beispielsweise Vers trangungshilf smittel fur die Extrusion zu 
nennen, ein vibliches Verstrangungshi If smittel ist Methyl - 
cellulose. Derartige Mittel werden in der Regel in einem nach- 
folgenden Kalzinierungsschri tt vollstandig verbrannt. 

45 
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Die so hergestellten geformten Oxidationskatalysatoren weisen 
eine hohe massenspezif ische Aktivitat und eine fur alle Umset- 
zungsfahrweisen und Reaktortypen ausreichende Harte und Abrieb- 
festigkeit auf. 

5 

Die beschriebenen geformten Oxidationskatalysatoren sind ira Prin- 
zip aus der Schrift (2) bekannt. 

Die geformten oxidationskatalysatoren basieren auf Titan- oder 
10 Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur . Zeolithe sind bekann- 
termaften kristalline Alumosilikate mit geordneten Kanal- und Ka- 
f igstrukturen, deren Porendf f nungen im Bereich von Mikroporen, 
die kleiner als 0,9 nm sind, liegen. Das Netzwerk solcher Zeo- 
lithe ist aufgebaut aus Si04- und A10 4 -Tetraedern, die uber ge- 
15 meinsame Sauerstof fbrucken verbunden sind. Eine Ubersicht der be- 
kannten Strukturen findet sich beispielsweise bei W.M. Meier und 
D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", Butterworth, 
2nd Ed., London 1987. 

20 Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium en thai ten 
und bei denen im Silikatgitter anstelle des Si (IV) teilweise 
Titan als Ti(IV) steht. Diese Ti tanzeolithe, insbesondere solche 
mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie Moglichkeiten zu 
ihrer Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in der 

25 EP-A 311 983 oder der EP-A 405 978. Aufter Silizium und Titan kon- 
nen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie Aluminium, 
Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe 
Mengen an Fluor en thai ten. 

3 0 Im beschriebenen Oxidationskatalysator kann das Titan des Zeo- 
liths teilweise oder vollstandig durch Vanadium ersetzt sein. Das 
molare Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus Sili- 
cium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im Bereich 
von 0,01:1 bis 0,1:1. 

35 

Ti tanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, daft sie uber 
ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungs - 
aufnahmen sowie zusatzlich uber eine Gerus tschwingungsbande im 
Infrarotbereich (IR) bei etwa 960 cm 1 identif iziert werden konnen 
40 und sich damit von Alkalimetall titanaten oder kristallinen und 
amorphen Ti02-Phasen unterscheiden. 

Typischerweise stellt man die genannten Titan- und auch Vanadium - 
zeolithe dadurch her, daft man eine waftrige Mischung aus einer 
45 Si0 2 -Quelle, einer Titan- bzw. Vanadium - Quel le wie Titandioxid 
bzw. einem entsprechenden Vanadiumoxid und einer sticks tof fhalti - 
gen organischen Base (" Schablonen - Verbindung" ) , z.B. Tetrapropyl- 
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ammoniumhydroxid, gegebenenf alls noch unter Hinzufugen von 
Alkalimetallverbindungen, in einem Druckbehalter unter erhohter 
Tempera tur im Zeitraum mehrerer Stunden Oder einiger Tage um- 
setzt, wobei das kristalline Produkt entsteht. Dieses wird ab- 
5 filtriert, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organi- 
schen Stickstof fbase bei erhohter Temperatur gebrannt. In dem so 
erhaltenen Pulver liegt das Titan bzw. das Vanadium zumindest 
teilweise innerhalb des Zeolithgerusts in wechselnden Anteilen 
mit vier-, funf- oder sechsfacher Koordination vor. Zur Verbesse- 

10 rung des katalytischen Verhaltens kann sich noch eine mehrmalige 
Waschbehandlung mit schwef elsaurer Wasserstof fperoxidlosung an- 
schlieBen, worauf das Titan- bzw. Vanadiumzeolith - Pulver erneut 
getrocknet und gebrannt werden mufl; daran kann sich eine Behand- 
lung mit Alkalimetallverbindungen anschlieBen, urn den Zeolith von 

15 der H-Form in die Kation-Form zu uberfuhren. Das so hergestellte 
Titan- bzw. Vanadiumzeolith - Pulver wird dann im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung wie oben beschrieben geformt. 

Bevorzugte Titan- oder Vanadiumzeolithe sind solche mit Pentasil- 
20 Zeolith- Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenographischer 
Zuordnung zur BEA-, MOR- , TON- , MTW- , FER-, MFI - , MEL- oder MFI/ 
MEL-Mischstruktur . Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Butterworths, 2nd Ed., London 1987, beschrieben. Denkbar sind fur 
25 die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der 
Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder p-Zeolith und des Mor- 
denits . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Epoxiden kann 
30 im Prinzip mit alien ublichen Umsetzungsf ahrweisen und in alien 
ublichen Reaktortypen durchgefuhrt werden, beispielsweise in Sus - 
pens ions fahrweise oder in einer Festbettanordnung . Man kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Vorzugsweise wird 
die Epoxidierung jedoch in einer Festbettapparatur durchgefuhrt. 

35 

Die erf indungsgemaBe Epoxidierung wird zweckmaBigerweise in flus- 
siger Phase mit wafirigem Wasserstof fperoxid, welches ublicher- 
weise eine Konzentration von 10 bis 50 Gew. -% aufweist, durchge- 
fuhrt. Man arbeitet vorteilhaf terweise bei einer Temperatur von 

40 -20 bis 7 0°C, insbesondere -5 bis 50°C, bei einem Druck von 1 bis 
10 bar und in Gegenwart von Losungsmitteln. Als Losungsmi ttel 
eignen sich Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol oder 
tert . -Butanol oder Mischungen hieraus, und insbesondere Wasser. 
Man kann auch Mischungen der genannten Alkohole mit Wasser ein- 

45 setzen. 
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Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethyl enisch ungesattigte Doppelbindung 
enthalt. Sie kann aliphatischer , aromatischer Oder cycloali- 
phatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen Oder einer 
5 verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthalt das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen Oder Trienen. Das 
Olefin kann zusatzlich funktionelle Gruppe wie Halogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbonesterf unktionen, Hydroxy lgruppen, Ether - 
10 briicken, Sulf idbrucken, Carbonylf unktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen oder Aminogruppen en thai ten. 

Typische Beispiele fur derartige Olefine sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans- 2 -Bu ten, 1,3-Butadien, Pentene, Isopren, 

15 Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyclo- 
hexan, Vinyl cyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure. 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Allylalkohol, Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ester und Glyce- 

20 ride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, a -Methyls tyrol , 
Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 
Olefine konnen nach dem erf indungsgemaBen Verfahren epoxidiert 
werden . 

25 Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich in besonderem MaBe fur 
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Hers tel lung von Epoxiden sowie 
'die darin verwendeten geformten Oxidationskatalysatoren weisen 

30 eine Reihe von Vorteilen auf . Wie schon erwahnt besitzen die 
Oxidationskatalysatoren eine hohe massenspezif ische Aktivitat, 
welche sich auch im Laufe der Zeit nicht wesentlich vermindert, 
und eine ausreichende Harte und Abriebf estigkeit , was sie ins- 
besondere fur den Einsatz in Festbettapparaturen interessant 

35 macht. Dadurch, daB die Katalysatorf ormkorper keine klein- und 
kleinstteiligen Anteile besitzen, welche durch Ruckhaltungsef - 
fekte negative Einflusse ausiiben konnen, ist das Neben- und Fol- 
geproduktspektrum bei der Epoxidierung gering und eine damit ver - 
bundene Aktivitatsminderung iiber die Zeit praktisch nicht fest- 

40 stellbar. 

Auch von Vorteil ist der nur geringe Anteil an benotigtem Binde- 
mittel, d.h. maximal 10 Gew. -%, im geformten Oxidationskataly - 
sator, ublicherweise enthalten solche Katalysatoren bis zu 
45 20 Gew.-% an Bindemittel. Derart hohe Bindemi t telgehal te beein- 
trachtigen naturgemaB die Aktivitat des Katalysatores . 
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Weiterhin ist von Vorteil, daB keine zusatzlichen kosteninten- 
siven oder Aufwand verursachenden Hilfsstoffe wie Anthrahydro- 
chinon/Anthrachinon-Redoxsysteme beim erf indungsgemaBen Verfahren 
mitverwendet werden mussen. 

5 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Herstellung der 
Katalysatoren sowie die erf indungsgemaBe Epoxidierung erlautern, 
ohne daB dadurch jedoch eine Beschrankung zu verstehen ware. 



10 Beispiel 1 

In einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) wurden 455 g Tetraethyl- 
orthosilikat vorgelegt und aus einem Tropf trichter innerhalb von 
30 min rait 15 g Tetraisopropylorthotitanat unter Riihren 

15 (250 U/min, Blattruhrer) versetzt. Es bildete sich eine farblose, 
klare Mischung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 20 
gew. -%igen Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung (Alkaligehalt 
< 10 ppm) und ruhrte noch eine Stunde nach- Bei 90°C bis 100°C 
wurde das aus der Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 450 g) 

20 abdestilliert. Man fiillte mit 1,5 1 deionisiertem Wasser auf und 
gab das mittlerweile leicht opaque Sol in einen 2,5 1 fassenden 
Ruhrautoklaven aus Edelstahl. 

Mit einer Heizrate von 3°/min wurde der verschlossene Autoklav 
25 (Ankerruhrer, 200 U/min) auf eine Reakt ions tempera tur von 175°C 
gebracht. Nach 92 Stunden war die Reaktion beendet. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch (weiBe Suspension) wurde abzentrif ugiert und 
mehrfach mit Wasser neutral gewaschen. Der erhaltene Feststoff 
wurde bei 110°C innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Auswaage 149 
30 g) . 

AbschlieBend wurde unter Luft bei 550°C in 5 Stunden das im Zeoli- 
then noch verbliebene Templat abgebrannt (Kalzinierungsverlust : 
14 Gew.-%) . 

35 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer Analyse einen 
Ti-Gehalt von 1,5 Gew.-% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 
100 ppm. Die Ausbeute auf eingesetztes Si0 2 betrug 97 Die Kri - 
stallite hatten eine GroBe von 0,05 - 0,25 \im und das Produkt 
40 zeigte im IR eine typische Bande bei ca. 960 cm 1 . 



Beispiel 2 

1000 g Titansilikalit aus Beispiel 1 wurden in einer Mischung aus 
45 6 1 einer 5 gew. -%igen Schwef elsaure und 600 g 30 gew.-%iger 

Wasserstof f peroxidlosung suspendiert und bei 80°C 2h lang geriihrt. 
Danach wurde der so behandelte Titansilikalit abgesaugt und wei- 
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tere dreimal wie beschrieben behandelt. Danach wurde der Titansi- 
likalit in 6 1 Wassersuspendiert, bei 80°C 2h lang gertihrt und 
abgesaugt. Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt. Danach wurde 
der so behandelte Festkorper bei 150°C getrocknet und anschlieflend 
5 bei 500°C 5h lang unter Luft kalziniert. 

Beispiel 3 

950g Titansilikalit aus Beispiel 2 wurden in 6 1 einer 
10 1 gew.-%igen Natriumacetatlosung in Wasser suspendiert und fur 
20 min unter Ruckflufl gekocht, danach wurde der Titansilikalit 
abgesaugt. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. An- 
schliefiend wurde der so behandelte Titansilikalit in 6 1 Wasser 
suspendiert, 30 min unter RuckfluB gekocht und abgesaugt. Auch 
15 dieser Vorgang wurde wiederholt. Der Titansilikalit wurde dann 
bei 150°C getrocknet und bei 500°C kalziniert. 

Beispiel 4 

20 lOOg Titansilikalit aus Beispiel 3 wurden mit 5 g Methylcellulose 
trocken gemischt. Dieses Gemisch wurde im Kneter unter Zugabe von 
95 ml Wasser verdichtet und bei einem PreBdruck von 30 bar zu 
Strangen mit 2 mm Durchmesser verarbeitet. Diese Strange wurden 
uber Nacht bei 110°C getrocknet und bei 500°C 5h lang kalziniert. 

25 Die Seitendruckfestigkeit der Strange ohne Binder betrug 9,5 N. 

Beispiel 5 

.100g Titansilikalit aus Beispiel 3 wurden mit 5g Methylcellulose 
30 trocken gemischt. Dieses Gemisch wurde im Kneter unter Zugabe von 
70 ml Wasser und 12, 5g ammoniumstabilisiertem Kiesesol 
(Ludox® AS-40, DuPont, 40 Gew. -% Si0 2 ) verdichtet und bei einem 
Prefldruck von 30 bar zu Strangen mit 2 mm Durchmesser verarbei- 
tet. Diese Strange wurden uber Nacht bei 110°C getrocknet und bei 
35 500°C 5h lang kalziniert. Die Seitendruckfestigkeit der Strange 
mit 4,8 Gew.-% an Binder betrug 22,5 N. 

Vergleichsbeispiel A 

40 120g Titansilikalit aus Beispiel 3 wurden mit 6g Methylcellulose 
trocken gemischt. Dieses Gemisch wurde im Kneter unter Zugabe von 
40 ml Wasser und 60g Ludox AS-40 verdichtet und bei einem PreB- 
druck von 30 bar zu Strangen mit 2 mm Durchmesser verarbeitet. 
Diese Strange wurden uber Nacht bei 110°C getrocknet und bei 5 00°C 

45 5h lang kalziniert. Die Druckf estigkeit der Strange mit 20 Gew. -% 
an Binder betrug 36,7 N. 



WO 97/47614 

Beispiel 6 



8 



PCT/EP97/02816 



In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 1,5 g 
geformter Titansilikali t (Splitt mit einem Durchmesser zwischen 
5 0,5 mm und 1 mm) aus Beispiel 4 eingefullt und die Suspension 
wurde mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene Glasauto- 
klav wurde danach auf -30°C abgekiihlt und 20,2 g Propen wurden 
aufgepreBt. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 
32, 5g 30 gew. -%ige Wasserstof f peroxidlosung wurden zudosiert. Die 
10 Reaktionsmis chung wurde 5 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt • Da- 
nach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an 
Propylenoxid gas chroma tog raphisch bestimmt. Der Gehalt an 
Propylenoxid betrug 7,9 Gew.-%. 

15 Beispiel 7 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 1,5 g 
geformter Titansilikalit (Splitt mit einem Durchmesser zwischen 
0,5 mm und 1 mm) aus Beispiel 5 eingefullt und die Suspension 

20 wurde mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene Glasauto- 
klav wurde danach auf -30°C abgekiihlt und 21,0 g Propen wurden 
aufgeprefit. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 
31,0 g 30 gew.-%ige Wasserstof f peroxidlosung wurden zudosiert. 
Die Reaktionsmischung wurde 5h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. 

25 Danach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an 
Propylenoxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt an 
Propylenoxid betrug 6,9 Gew.-%. 

Vergleichsbeispiel B 

30 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 1,5 g 
geformter Titansilikalit (Splitt mit einem Durchmesser zwischen 
0,5 mm und 1 mm) aus Vergleichsbeispiel A eingefullt und die Sus- 
pension wurde mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene 

35 Glasautoklav wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 20,2 g Propen 
wurden aufgeprefit. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt 
und 38,3 g 30 gew. -%ige Wasserstof f peroxidlosung wurden 
zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 5h bei 0°C unter Eigendruck 
geruhrt. Danach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der 

40 Gehalt an Propylenoxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt 
an Propylenoxid betrug nur 0,9 Gew. 

Vergleichsbeispiel C 

45 In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 4 5 ml Methanol und 1,5 g 
nicht geformter Titansilikalit aus Beispiel 3 eingefullt und die 
Suspension mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene 
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Glasautoklav wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 23,2 g Propen 
wurden aufgepreBt. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt 
und 34,0 g 30 gew. -%ige Wasserstof f peroxidlosung wurden 
zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 24h bei 0°C unter Eigen- 
5 druck geruhrt. Danach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und 
der Gehalt an Propylenoxid gas chroma tographisch bestimmt. Der 
Gehalt an Propylenoxid betrug 12,6 Gew. -%. 

Der abzentrif ugierte Katalysator wurde mit 10 ml Methanol 
10 gewaschen, erneut abzentrif ugiert und mit 45 ml Methanol wieder 
in den Glasautoklaven gefullt. Der verschlossene Glasautoklav 
wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 20,4 g Propen wurden aufge- 
preflt. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 26,0 g 
30 gew.-%ige Wasserstof f peroxidlosung wurden zudosiert. Die Reak- 
15 tionsmischung wurde 24 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. Danach 
wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an Propylen- 
oxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt an Propylenoxid 
betrug 9, 6 Gew. -%. 

20 Der erneut abzentrif ugierte Katalysator wurde mit 10 ml Methanol 
gewaschen, wiederum abzentrif ugiert und mit 45 ml Methanol wieder 
in den Glasautoklaven gefullt. Der verschlossene Glasautoklav 
wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 19,7 g Propen wurden aufge- 
prefit. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 31,5 g 

25 30 gew.-%ige Wasserstof fperoxidlosung wurden zudosiert. Die Reak- 
tionsmischung wurde 22 , 5 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. Da- 
nach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und der Gehalt an 
Propylenoxid gaschromatographisch bestimmt. Der Gehalt an 
.Propylenoxid betrug 7,8 Gew.-%. 

30 

Beispiel 8 

In ein doppelwandiges Druck-Reaktionsrohr aus Glas (Innendurch- 
messer 17 mm, Lange 200 mm) wurden 10 g Katalysator-Strange aus 
35 Beispiel 4 eingefiillt. Mit einer Kreislaufpumpe wurde der Reaktor 
in auf steigender Fahrweise mit Methanol geflutet, wobei zunachst 
150 ml des Losungsmittels in geradem Durchgang gefahren wurden, 
urn evtl. noch anhaftenden Katalysators taub zu entfernen. 

40 Danach schaltete man den Ldsungsmi ttelstrom als Ruckfuhrung mit 
einem Volumenstrom von ca. 5000 ml/h und kuhlte den Reaktor 
mittels eines angeschlossenen Kryostaten auf eine Kiihlmi ttel-Tem- 
peratur von ca. 0-5°C. 

45 Mittels eines direkt unter dem Reaktorzuf luft angeordneten Bega- 
sungsruhrers wurde Propen druckgeregel t bei 5 bis 7 bar zuge- 
fahren und innerhalb einer Stunde wurden uber eine weitere Pumpe 
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1900 ml Wasserstof fperoxid (30 Gew.-% in Wasser) dem Kreislauf- 
Methanol zugesetzt. 

Nach ca. 3 Stunden wurde mittels einer Probeschleif e das Losungs- 
5 mittel analysiert. Die gaschromatographische Analyse zeigte einen 
Gehalt von 1,3 Gew.-% Propylenoxid entsprechend einer Ausbeute 
von 0,54 Mol. Die Losungsmi ttelmenge im Umlauf betrug nach Reak- 
tionsende ca, 3400 g. 

10 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 

5 wasserstof fperoxid unter Verwendung eines Oxidationskatalysa- 

tors auf Basis von Titan- oder Vanadiums ilikali ten mit Zeo- 
lith- Struktur und in Abwesenheit eines Anthrahydrochinon/ 
Anthrachinon-Redoxsys terns, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Oxidationskatalysator durch verf es tigende Formgebungsprozesse 
10 geformt worden ist. 

2. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 
Wasserstof fperoxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daft der geformte Oxidationskatalysator einen Mindestpartikel - 

15 durchmesser von 0,5 mm aufweist. 

3. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 
Wasserstof fperoxid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der geformte Oxidationskatalysator bis zu 

20 10 Gew.-% Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des Kata- 

lysators, enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 
Wasserstof fperoxid nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

25 dafl der geformte Oxidationskatalysator als Bindemittel 

Verbindungen des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, Zir- 
koniums und/oder Titans enthalt. 

•5. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 
30 Wasserstof fperoxid nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB die Epoxidierung in einer Fes tbettapparatur 
durchgef uhrt . 

6. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid aus Propen und 
35 Wasserstof fperoxid nach den Anspruchen 1 bis 5. 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

PC 6 C07D301/12 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



[ntenuuoxul Application No 

PCT/EP 97/02816 



. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassificaaon system followed by classification symbols) 

PC 6 C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 712 852 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY) 
22 May 1996 

see the whole document, in particular 
page 3, lines 50,51 

EP 0 573 887 A (BASF AKTI ENGESELLSCHAFT) 
15 December 1993 

see the whole document, in particular 
page 4, lines 20-23, pages 4 and 5, 
overlapping paragraph 

EP 0 568 336 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY 
INC.) 3 November 1993 

see the whole document, in particular 

page 4, lines 16,17 

-/- 



1-6 



1-6 



1-6 



LI 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of cited documents : 

* A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

'V document which may throw doubts on pnonty daim<i) or 
which is a ted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P" document published prior to the international filing date but 
later than the pnonty date claimed 



■r later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
a ted to understand the pnnaoie or theory underlying toe 
invention 

"X" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered novd or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such doc* 
meats, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&.' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the imernaaonaJ search 



10 September 1997 



Date of mailing of the intemauonal search report 



1 9. 09. 97 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.E. 5813 PaunUaan 2 
NL • 2210 HV Rijswijk 
Td. ( ♦ 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nJ, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Authonzed officer 



Allard, M 



Form PCT/1SA'2!G i*-*) 0^1 »«1 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



imem—onal Application No 

PCT/EP 97/02816 



C(Continuioon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT | 


Category " 


Citation of document wtth indication, where appropriate, of the relevant passages I 


Ulevant to ct aim No. 


X 


EP 0 230 949 A (ENIRICERCHE S.P.A.) 5 
August 1987 

see the whole document, in particular 
page 2, lines 6-12 


1-6 


X 


US 5 523 426 A (J.C. JUBIN JR. ET AL.) 4 
June 1996 

see the whole document, in particular 
column 5, lines 18-26 


1-6 


X 


US 5 463 090 A (C.L. RODRIGUEZ ET AL.) 31 
October 1995 

cited in the application 

see the whole document, in particular 

column 6, lines 59-64 


1-6 


X 


US 5 412 122 A (R.J. SAXTON ET AL.) 2 May 
1995 

see the whole document, in particular- 
column 5, lines 62-68 


1-6 


X 


US 5 384 418 A (J.G. ZAJACEK ET AL.) 24 
January 1995 

cited in the application 

see the whole document, in particular 
column 8, lines 57-66 


1-6 


X 


US 5 374 747 A (R.J. SAXTON ET AL.) 20 
December 1994 

see the whole document, in particular 
column 5, lines 13-19 


1-6 


X 


US 5 214 168 A (J.G. ZAJACEK ET AL.) 25 
May 1993 

see the whole document, in particular 
column 8, lines 9-15 


1-6 


P.X 


EP 0 757 044 A (DEGUSSA AG) 5 February 
1997 

see the whole document, in particular 
column 3, lines 20-23 


1-6 


P.X 


EP 0 743 094 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY) 
20 November 1996 

see the whole document, in particular 
page 3, lines 48,49 


1-6 


P.X 


EP 0 732 327 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY) 
18 September 1996 

see the whole document, in particular 
column 6, lines 7-16 


1-6 


A 


EP 0 200 260 A (ENICHEM SINTESI S.P.A.) 10 

December 1986 

see the whole document 


1-6 



Form PCT/ISA/310 (conUoutUM of Moond *h*mi) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Intern— jnal Application No 

PCT/EP 97/02816 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



EP 712852 



22-05-96 



US 5646314 A 
CN 1131152 A 
JP 8225556 A 



EP 573887 A 



15-12-93 



DE 4218765 A 
DE 59303823 D 



EP 558336 A 



03-11-93 



US 
AT 



5262550 
129708 
DE 69300720 
DE 69300720 
2079236 
6009592 



ES 
OP 



EP 230949 A 



05-08-87 



DE 3780476 A 
OP 8016105 B 
JP 62185081 A 
US 4824976 A 
US 4937216 A 



US 5374747 A 



20-12-94 



CA 
CN 
EP 
OP 
US 
US 



2138840 
1113454 
0659685 
7242649 
5453511 
5621122 



A 
A 
A 
A 
A 
A 



Publication 
date 



08-07-97 
18-09-96 
03-09-96 



09-12-93 
24-10-96 



16-11-93 
15-11-95 
07-12-95 
11-04-96 
01-01-96 
18-01-94 



27-08-92 
21-02-96 
13-08-87 

25- 04-89 

26- 06-90 



US 5523426 


A 


04-06-96 


CA 2166425 A 
CN 1134937 A 
EP 0720984 A 
OP 8245603 A 


05- 07-96 

06- 11-96 
10-07-96 
24-09-96 


US 5463090 


A 


31-10-95 


EP 0709339 A 


01-05-96 


US 5412122 


A 


02-05-95 


NONE 




US 5384418 


A 


24-01-95 


CA 2137048 A 
CN 1109883 A 
EP 0677518 A 
OP 7206836 A 


26-07-95 
11-10-95 
18-10-95 
08-08-95 



20-12-95 
28-06-95 
19-09-95 
26-09-95 
15-04-97 



Form PCT/1SA/3I0 (patent firmly «.nc*, (Joly tl«> 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH 

Information on patent family members 



REPORT 



Patent document 
cited in search report 



US 5374747 A 
US 5214168 A 



EP 757044 A 



EP 743094 A 



EP 732327 A 



EP 200260 A 



Publication 
date 



25-05-93 



05-02-97 



20-11-96 



18-09-96 



Intern* nal Application No 

PCT/EP 97/02816 



P ^£!?J! y I Plication 

member($) dsUe 

US 5527520 A 18-06-96 



EP 0568337 A 
JP 6009593 A 



03-11-93 
18-01-94 



0E 19528220 C 

CA 2182437 A 

CN 1145279 A 

JP 9117669 A 

US 5620935 A 



09-01-97 
02-02-97 
19-03-97 
06-05-97 
15-04-97 



CA 2176407 A 
JP 8309200 A 



19-11-96 
26-11-96 



CA 2170557 A 
CN 1138039 A 
JP 8245604 A 



16-09-96 
18-12-96 
24-09-96 



05-11-86 



US 4859785 A 
US 4954653 A 
US 4701428 A 



22-08-89 
04-09-90 
20-10-87 



Fom PClyiSA/JIO <p.t«« ()uly ,„„ 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intemauonalcs Aktenzeichen 

PCT/EP 97/02816 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C07D301/12 



Nach dcr International en Pitentklasnfikadon (IPK) odcr nach der national cn Kiasafikation und der (PK, 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mtndestprufstoff (Kl&ssifikabonxsyxtem und Wasnfikationssyrnbole ) 

IPK 6 CG7D 



Recherchicrte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrendc VeroffenUichungcn, sowcil dicse untcr die recherchierten Gcbietc fallen 



Wahrend der international en Recherche konsulbertc dektronuche Datcnbank (Name der Datcnbank und evtl. verwendetc Suchbcgnffc) 



;. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone" Bezeichnung der Veroffentlichung, sowat crforderhch unter Angafae der tn Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 712 852 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY) 
22. Mai 1996 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Seite 3, Zeilen 50, 51 

EP 0 573 887 A (BASF AKTI ENGESELLSCHAFT) 
15.Dezember 1993 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Seite 4, Zeilen 20-23, Seiten 4 und 5, 
iibergrei fender Absatz 

EP 0 568 336 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY 
INC.) 3. November 1993 
siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Seite 4, Zeilen 16, 17 



1-6 



1-6 



1-6 



0 



Weitere Verbffentlichungcn and der Foitsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patcntfamilic 



" Besondere Katcgonen von angcgcbcncn VeroffenUichungen 

'A' Veroffentlichung. die den allgemcinen Stand der Technik defiruert, 
abcr nicht als bexonden bedeutxara anzusehen ist 

*E* al teres Dokument, das jedoch erst am odcr nach dem intemabonalcn 
Anmeldedatum veroffentltcht worden tst 

*L' Veroffentlichung, die geetgnct ist, einen PnonUtiampruch zwcifdhaft er 
schdnen zu lassen, odcr durch die das Veroffenttichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung betegt werden 
soil odcr die am eincm anderen besondcren Grund angegeben tst (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf cine mundltche Offenbarung, 

anc ficnutzung. cine Ausstdlung odcr anderc Maflruhmen bcztehl 

"P* VerofTentlichung, die vor dem international en Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchicn Prion tatsdatum vcrdffentbcht worden irt 



*T* Spate re Veroffentlichung, die nach dem internauonalen Anmeldedatum 
odcr dem Pnontitsdatum veroffenthchl worden ist und mit der 
Anmddung nicht kollidiert, sondem nur zumVentandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Pnnztps odcr der ihr zugrundetiegenden 
The one angegeben tst 

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die bcanspruchte Erfinduni 
kann allcin aufgrund dieter Veroffentlichung nicht als neu odcr auf 
erfindehichcr Tibgkat beruhend bctrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die bcanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf crftndertscher Tibgkat beruhend betrachtct 
werden, wenn die Veroffentlichung nut oner odcr mehrercn anderen 
VerofTenthchungen dicser Kate gone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahel legend wt 
Verbflentf ichung, die Mitglicd derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der international en Recherche 



10. September 1997 



Abxendedatum des intern ad onalen RecherchenbenchU 



19.09.97 



Name und PosUatchrift der Internationale Rec here hen be horde 
Europaitchcs Patcntamt, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL • 2280 HV Ri)iwi)k 
Td. ( ♦ 31-70) 34O-2O40. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+ 31-70) 340-3016 



Bcvollmachbgtcr Bcdienstetcr 

Allard, M 



FormbUu PCT,MSA/2I0 (Blatt 3) <Juli IW2) 



Seite 1 von 2 



INTERNAHONALER RECHERCHENBERICHT 



tntemm«.uiales AkUnzcichcn 

PCT/EP 97/02816 



CXFortsetzung) ALS WESENTLICH ANGBSEHENE UNTERLAGEN 



k.t €B one- I B«dchnun £ der Veroffcntlichung. xowat crforderUch unter Anf.be der in Betracht kommenden 



Tale 



I Bctr. Anspruch Nr. 



p.x 



P.X 



P.X 



EP 0 230 949 A (ENIRICERCHE S.P.A.) 
5. August 1987 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Seite 2, Zeilen 6-12 

US 5 523 426 A (J.C. JUBIN JR. ET AL.) 
4.Juni 1996 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Spalte 5, Zeilen 18-26 

US 5 463 09G A (C.L. RODRIGUEZ ET AL.) 

31.0ktober 1995 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 

Spalte 6, Zeilen 59-64 

US 5 412 122 A (R.J. SAXTON ET AL.) 2. Mai 
1995 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Spalte 5, Zeile 62-68 

US 5 384 418 A (J.G. ZAJACEK ET AL.) 

24. Januar 1995 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 

Spalte 8, zeilen 57-66 

US 5 374 747 A (R.J. SAXTON ET AL.) 
20.Dezember 1994 

siehe das ganze dokument, insbesondere 
Spalte 5, Zeilen 13-19 

US 5 214 168 A (J.G. ZAJACEK ET AL.) 

25. Mai 1993 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Spalte 8, Zeilen 9-15 

EP 0 757 044 A (DEGUSSA AG) 5.Februar 1997 
siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Spalte 3, Zeilen 20-23 

EP 0 743 094 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY) 
20.Noveiflber 1996 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Seite 2, Zeilen 48, 49 

EP 0 732 327 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY) 
18. September 1996 

siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Spalte 6, Zeilen 7-16 

EP 0 200 260 A (ENICHEM S1NTESI S.P.A.) 

lO.Dezember 1986 

siehe das ganze Dokument 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



FoftnbUU PCT/ISA/210 (Forti«uunt voo BUU 2) (Jul* IW2) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Anjaben ru Vcroffcndichungen, die zur selben P*teniiiinili€ gchoren 


Intern^. ucul« Aktmzcichcn 

PCT/EP 97/02816 


!m R.echcrchcnb«richt 
angefUhrtes Paientdokumeni 


Datum der 
Verbffenllichung 


Mitglied(cr) dcr 
Patentfunilic 


Datum der 
Verdffentlichung 


EP 712852 A 


22-05-96 


US 5646314 A 
CN 1131152 A 
JP 8225556 A 


08-07-97 
18-09-96 
03-09-96 


EP 573887 A 


15-12-93 


OE 4218765 A 
OE 59303823 D 


09-12-93 
24-10-96 



EP 568335 



03-11-93 



US 5262550 
AT 129708 
DE 69300720 
DE 69300720 
ES 2079236 
JP 6009592 



16-11-93 
15-11-95 
07-12-95 
11-04-96 
01-01-96 
18-01-94 



EP 230949 


A 


05-08-87 


DE 3780476 A 
JP 8016105 B 
JP 62185081 A 
US 4824976 A 
US 4937216 A 


27-08-92 
21-02-96 
13-08-87 

25- 04-89 

26- 06-90 


US 5523426 


A 


04-06-96 


CA 2166425 A 
CN 1134937 A 
EP 0720984 A 
JP 8245603 A 


05- 07-96 

06- 11-96 
10-07-96 
24-09-96 


US 5463090 


A 


31-10-95 


EP 0709339 A 


01-05-96 


US 5412122 


A 


02-05-95 


KEINE 




US 5384418 


A 


24-01-95 


CA 2137048 A 
CN 1109883 A 
EP 0677518 A 
JP 7206836 A 


26-07-95 
11-10-95 
18-10-95 
08-08-95 



US 5374747 A 



20-12-94 



CA 
CN 
EP 
JP 
US 
US 



2138840 
1113454 
0659685 
7242649 
5453511 
5621122 



24-06-95 
20-12-95 
28-06-95 
19-09-95 
26-09-95 
15-04-97 



FornMUU PCT/ISA/JIO <A»Mr>, p.untfimili«XJ<l!i '»«) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeroffcnUichung«n, die xur »eJben PatentfamUic gehorcn 


Intcnu.. jnalcs Aktenxeichen 

PCT/EP 97/02816 


Ira Rccherchenbcricht 
angefuhrtcs Palentdokument 


Datum der 
Veroffcntlichung 


Mitglied(cr) dcr 
PatentfamUic 


Datura dcr 
Veroffcntlichung 



US 5374747 A US 5527520 A 18-06-96 



US 5214168 


A 


25-05-93 


EP 


0568337 A 








JP 


6009593 A 


18-01-94 


EP 757044 


A 


05-02-97 


0E 


19528220 C 


09-01-97 






CA 


2182437 A 


AO AO 07 








CN 


1145279 A 


19-03-97 








OP 


9117669 A 


06-05-97 








US 


5620935 A 


15-04-97 


EP 743G94 


A 


20-11-96 


CA 


2176407 A 


19-11-96 






JP 


8309200 A 


26-11-96 


EP 732327 


A 


18-09-96 


CA 


2170557 A 


16-09-96 






CN 


1138039 A 


18-12-96 








JP 


8245604 A 


24-09-96 


EP 200260 


A 


05-11-86 


US 


4859785 A 


22-08-89 






US 


4954653 A 


04-09-90 








US 


4701428 A 


20-10-87 



FormbliU PCT/lSA/310 < Anh*n t Pa«anU»mik«XJ«l» I'M) 



Seite 2 von 2 



